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54) Verfahren zur HerstelJung von Polyisobutylbemsteinsaureanhydriden 



Hersteilung von Polyisobutylbemsteinsaureanhydrlden aus 
Polyisobuten und Maleinsaureanhydrid. indem man Polyiso- 
buten mit einem mittleren Molakulargewicht von 
600-5000 und einem Gehalt an endstandigen Doppelbindun- 
gen von mindestens 50% mit Maietnsaureanhydrid in einer 
Reinheit von mindestens 99% im Verhiltnis von 1.1 : 1 bis 6 : 
1 Mol Maieinsdureanhydrid zu Polyisobuten bei 140-200* C 
umsetzt. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereiehten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREl 10.94 408 050/323 5/35 



DE 43 19 672 Al 



Beschreibung 



enthal^n Snd sollen hier die Agglomeration Ausfallung und Ablagerung von unlOsUchen Teilchen verhmdern. 
die im allgememen als Schlammbildung und -ablagerung bezeichnet wird. „.^,fo 
d" Dtepergierwirkung dieser ZusStze ist fQr diese Anwendung die wichti^e figenschalt 

sie auferund ihrer Nebenbestandteile korrosionsfordernd sein konnen. ^ _ «M^^»i*« PrnHnkten 

SerSen lefeht el,^^^^^^^ BismaleWerung des Polyisobutens auf. Diese PolSf "^tion d« Polyisobu- 
InbS^ns^i^^eaiA^^^ ist ebenfalls unerwiinscht im Hinblick auf einc Verwendung der Produkte oder 
TrSrSXr iSSfin L^^^ da solche Produkte mil einem Bismaleinierungsgrad von Qber 10% 

^'^"SS'S^e'leS^^^ Herstellung von Polyisobutylbcrnsteinsau^ydriden als 

Autelbe zuJrunde d^«^^^^^ verfahrenstechnisch einfach zu realisierenden mUden Reaktionsbedm- 

JuS 2U P^dlt^n^^^^^ Z moglichst teerf rei anf alien und weiterhin minimale B.smalem.erungsgrade 

""SKHiaU wurde ein verbessertes Verf ahren zur HersteUung von Polyisobutylbemstdnsaureanhydr^^^ aus 

«„n minHp«ten« 50% mil Maleinsaureanhvdrid in einer Reinheit von mmdestens 99W im vernaiinis von j, i . « 
hU 6 1 mol mLSs PolyLbuten bei 140-200-C umsetzt Weiterhin wurie em Verfahren zur 

SeLlluni IJJ pSb^tXrnstei^aLeami*^ und -imiden aus den Anhydriden gem^ dem beschnebenen 
v!r7«AreSnden^oS der genamiten Amide und Imide als Zusatzstoff e fur Kraftstoffe und 

SclSf SteXn^^^^^ und'schmiertJle gefunden. die die genannten Verfahrensprodukte 

''"dS erfindungsKemaB zu verwendenden Polyisobutene sind bekannt (z. B. aus der EP-A 145 235) und weisen 

im VerglSch zu innensttadigen Doppelbindungcn bei Umsetzungen mit Maleinstareanhydnd besonders reak 

Diese Polyisobutene werden mit Maleinsftureanhydrid umgesettt J™f "f ^ bSeVv^n 
MaaeinsaureLhydrid mit hoher Reinheit. vorzugsweise mit emer Reinheit von mmdestens 99%, besonders von 

™me"SlniStS^^^^ im molaren VeAEltnis von U : 1 bis 6 : 1. vorzugsweise U : 1 bis 3 : 1 von 
Z DfetSyldiljS^^^^^ Oblicherweise betrilgt die Menge des verwendeten Wsungsmittels 5 b.s 
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30 Gew.-% bezogen auf den Reaktlonsansatz. Ein Teil des Ldsungsmittels kann beim Aufheizen des Reaktioiis- 
ansatzes auf die Reaktionsteznperattir abdesdltiert werdea 

Die Ausgangsstoffe kdnnen vor der Reaktion vermischt und bei der Reaktionstemperatur umgesetzt werden. 
In einer besonders bevorzugten Ausf tihrungsform wird nur ein Teil des Maleinsfiureanhydrids vorgelegt und der 
verbleibende Teil wird der Reaktionsmischung bei Reaktionstemperatur so zugesetzt, daS immer eine homoge- 
ne Phase im ReaktionsgefaB vorliegt, durch die eine Umsetzung ohne Bildung wesentiicher Mengen an Neben> 
produkten erleichtert wird. 
Die Reaktion wird vorteiihaft in inerter Atmosphare, z. B. unter Stickstoff, durchgef Ohrt, 
Je nach der gewfihiten Reakdonstemperatur und dem Oberschufi an Maleins^ureanhydnd ist die Reaktion in 
der Regel nach 2 bis 16 Stunden beendet In an sich bekannter Weise wird daraufhin auf das Verfahrensprodukt 
aufgearbeitet Im allgemeinen werden dazu alie flUchtigen Bestandteile abdestiiliert und der Destillationsruck- 
stand wird isoliert 

Die Farbe des nach dem erfindungsgemfiBen Verfahren hergestellten Poiyisobutylbemsteinsfiureanhydrids ist 
gelblich bis bernsteinfarben. Auch der Reaktor zeigt keinen Teerbelag nach der Beendigung der Reaktion. Der 
Bismaleinierungsgrad des Reaktionsproduktes ist so gering, daB das Verhfiitnis von Bemsteinsaureanhydrid- 
gruppen zu Polyisobuteneinheiten unter 1,1 : 1 liegt (d. h. daB der Bismaleinierungsgrad unter 10% liegt), 
vorzugsweise sogar unter 1,05 : 1. 

Der Polyisobutenumsatz liegt in der Regel unter dem Umsatz, der bei voUst&idiger Reaktion ailer endstandi- 
gen Doppelbindungen zu erwarten ware. 

Die nach dem erfindungsgemfiBen Verfahren hergestellten Polyisobutylbemsteinsfiureanhydride dienen als 
Zwischenprodukte far die Herstellung von Poljdsobutylbemstemsfiureamiden und -imiden, 

Diese Produkte werden in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von Polyisobutylbemsteinsaureanhydri- 
den mit einem primfiren oder sekundfiren Amin unter Abspaltung von Wasser umgesetzt 

Bei diesen Aminen kann es sich prinzipiell um aile zur Amid- imd Imidbildung geeigneten Verbindungen 
handeln wie Ammoniak, mono- und diaiiphatische Amine, cycloaliphatische und aromatische Amine. Im Hinblick 
auf die Verwendung der Verfahrensprodukte als Zusatz zu Kraf tstoffen und Schmierstoffen sind jedoch Polya- 
mine bevorzugt Die Poiyamine tragen vorzugsweise 2 bis 10 Stickstoffatome. Besonders bevorzugt sind solche 
Polyamine. die Alkylengruppen tragen wie Ethylen, 1.2-Propylen, 2;2-Dimethylpropylen, z. B. Bthylendiamia 
Diethyltriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylentriamin und Tripropylentetramin. 

Die erfindungsgemfiB erhfiltlichen Poiyisobutylbemsteinsaureamide und -imide finden als Zusatz fOr Otto-, 
Wankel- und Diesel-Kraftstoffe Verwendung, insbesondere far Kraftstoffe in Ottomotoren, vorzugsweise in 
Mengen von 20 bis 300 ppm reiner Wirksubstanz bezogen auf den Kraftstoff. Sie k6nnen auch in Kombination 
mit anderen Dispergatoren wie Polyisobutylaminen verwendet werden. 

Weiterhin eignen sie sich als Zusfitze fOr Schmierstoffe, insbesondere mineralische, teilsynthetische und voil 
synthetische Motorole, wie Motordle der gehobenen Leistungskiasse APJ SG/CE. vorzugsweise in Mengen von 
I bis 1 0 Gew.-% bezogen auf das OL 

Beispiele 

Herstellung von Polyisobutylbemsteinsfiureanhydriden 

Beispiel 1 

3 kg (2,96 Mo!) Polyisobuten mit einem Gehalt an endstSndigen Doppelbindungen von 85% und einem 
mittleren Molekulargewicht Mm von 1013 wurden mit 150 g Maleinsaureanhydrid und 600 g Naphtha (Siedelage 
150—180**C) versetzt und auf 180**C erhitzt Innerhalb von 2 Stunden wurden weitere 300 g Maleinsaureanh- 
ydrid (Reinheit von 99,6%, molares Verh&ltnis Maieinsfiureanhydrid zu Polyisobuten 1,55 : 1) zugesetzt Das 
Reaktionsgemisch wurde 6 Stunden bei dieser Temperatur gerChrt L6sungsmittel und nicht umgesetztes Mal- 
einsfiureanhydrid wurden abdestiiliert und der Destiliationsrackstand wurde isoliert 

Das Verfahrensprodukt fiel als klare bemsteuifarbene FlOssigkeit mit einer Hazen-Farbzahl von 370 (Besdm- 
mung nach DIM ISO 6271) an. Der Bismaleinierungsanteil betrug 2% (Berechnung aus Umsatz des Poiyisobu- 
tens, Molekulargewicht und Verseifungszahl des Produktes). Der Polyisobutenumsatz betrug 74%. 

Beispiel 2 

Die Umsetzung wurde in Analogic zu Beispiel 1 vorgenonmien, jedoch wurden beim Aufheizen des Reak* 
tionsgemisches bereits 50 g Ldsungsmittel abdestiiliert Nach destillativer Aufarbeittmg wurde ein gelbiiches 
Produkt mit einer Hazen-Farbzahl von 250 und einem Bismaleinierungsgrad von 1% isoliert Der Polyisobuten- 
umsatz betrug 80%. 

Beispiel 3. 

Das Beispiel wurde in Analogic zu Beispiel 2 durchgefOhrt jedoch unter Verwendung eines L5sungsmittelge- 
misches aus 120 g Naphtha und 480 g Toluol. Nach destillativer Aufarbeitung wurde ein gelbiiches Produkt 
isoliert das eine Hazen-Farbzahl von 240 und einen Bismaleinierungsgrad von 0% aufwies. Der Polyisobuten* 
umsatz betrug 78%. 
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Beispiel4 

Das Beispiel wurde in Anlehnung an Beispiel 1 durchgefOhrt Die I^^g^^ESfd^ffiiSl 
bei 155»C vorgenommen. Die Gesamtmenge an Maleinsaureanhydnd wurde ttber 2 Stunden bei der ReaKUons 

' Tc^dSltS AuTarb^^^^^ erWelt man ein gelbliches Produkt n;ut einer Ha^n-Farbzahl von 210 und 
einem Bismaleinierungsgrad von 1 %. Der Polyisobutenumsatz betrug 78%. 

Beispiel 5 

" Das Beispiel wurde in Anlehnung an Beispiel 1 durchgefOluX jedoch bei einer Reak^^n^^^P"***' Ti^l 
und einem MaleinsSureanhydrid-Zulauf von 160 g in einer halben Stunde. Die Reaktionszeit bem« 3 Stun^m. 
Das feoUerte Produkt wies eine Hazcn-Farbzahl von 240 und einen Bismaleimerungsanteil von 3% auf. Der 
Polyisobutenumsatz betrug 83<Vb. 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Beispiel wurde in Analogie zu Beispiel 5 durchgefUhrte jedoch bei einer ^^'^'^P^^y?^^'^ 
N^h AiSarbeitung wurde ein schwach-trQbes. dunkelbraunes Produkt jsoUert. dessen Farbzahl nicht ht- 
« stimm^weSen Sfe.1S^Bisma^ betrug 31%. Am ROhrer und an den R^^tor^en waren 

K Mengen schwarz-brauner. teerartiger ROckstilnde erkennbar. die acetonteshch waren. Der Polyisobuten- 

umsatz betrug 90%. 

Herstellung von Polyisobutylbernsteinsaureimiden 

^ Beispiel 6 

703 g Polyisobutylbemsteinsaureanhydrid nach Beispiel 2 wurden zu 37^ ?7"?^y^?^^^S^l2Id^^ 
tha bei 180»C gegeben und 30 min unter Abdestillieren von Wasser erhitzt. Das bernsteinfarbcne Produkt wies 
30 eine Saurezahl von unter 1 mg KOH pro g Substanz auf. 

Vergleichsbeispiel 2 

620 g Polyisobutyibernsteinsaureanhydrid nach Vergleichsbeispiel 1 wurden bei 180«C zu 47,7 Tntrthytote- 
35 traiSn in 340 g N^htha gegeben und unter Abdestillieren von Wasser 30 min erhitzt Man erhielt em trilbes, 
schwarz-braunes Imid mit einer Saurezahl von unter 1 mg KOH pro g Substanz. 

Motorentest 

40 Die Motorteste wurde in einem 1.05-l-Polomotor durchgefuhrt Eingeseteter Kraftstoff : ^Jeifreier tote^^^ 
nach DIN 51607. Es wurde auf Reinhaltung der EinlaBventile gemaB folgendem Progranun Qber 40 Stunden (71 
Zyklen)geprQft: 

4 Minuten: 1000 Umdrehungen pro Minute, 33 kW Last 
45 10 Minuten: 3000 Umdrehungen pro Minute, 22,1 kW Last 
6 Minuten: 5300 Umdrehungen pro Minute, 29,5 kW Last 
1 1 Minuten: 4000 Umdrehungen pro Minute, 23,6 kW Last 
3 Minuten: 2500 Umdrehungen pro Minute, 5^ kW Last 

50 Nach dem Priiflauf wurden die EinlaBventile ausgebaut. mit Cyclohexan gewaschen und die Masse der nicht 

wurden die RUckstHnde in den Brennrauxnen der ZyUnderk5pf e und 

von den Kolbenbdden gesammelt 
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Tabelle 



Additiv 


Dosierung 
in ppzn 

• 


EinlaBventil- 
ablagerung in mg 
(Durchschnitts- 
wert pro Ventil) 


Ruckstande 
in g 


Po ly is obut y Ibern— 
steins^ureimid nach 
Beispiel 6 


600 


0 


3r58 


Polyisobutylbern- 
steins aureimid nach 
Beispiel 6 


400 


0 


3r62 


Polyisobutylbern- 
steinsauredLmid nach 
Vergleichsbeispiel 2 


600 


61 


4,19 


ohne Zusatz 




265 


3,76 



Die erfmdungsgemaBe Verbindung weist eine ausgezeichnete Wirkiing als Detergenz auf und verhindert 
jegliche Ablagerung an den EinlaBventilen. Die Beispiele zeigen klar, daB durch das erfindungsgemtBe Imid mit 
geringem Bismaleinierungsanteil keine zusitztichen RUckstande tm Brennraum wie beim Produkt aus Ver- 
gleichsbeispiel 2 gebildet werden. 

TOpfeltest 

Es wurden 3 gew.-%ige Mischungen der Polyisobutylbemsteinsaureimide mit RuBdispersionen in einem 
Mineralol herg:estellt Die Proben wurden bei Raumtemperatur RT oder bei 250** C 10 Minuten geterapert 

Die so erhaJtene Dispersion wurde auf einem FiJterpapier wie ein Chromatogramm entwickelt Die Werteska- 
la reicht von 0 bis 1000» wobei 1000 100% Dispergierwirkung entspricht 



RT 250«>C 

Polyisobutylbernst:exn8aureimid 

nach Beispiel 6 680 650 

Imid nach Vergleichsbeispiel 2 600 580 



Der Versuch zeigte daB die dispergierenden Eigenschaften der erHndungsgem&B hergestellten Verbindung 
denen der Vergleichsverbindung Qberlegen sind. (Testbeschreibung: "Les Huiles pour Moteurs et le Graissage 
des Moteurs", A. Schilling VoL U Seite 89 1962). 

Patentansprfiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polyisobutylbernsteinsaureanhydriden aus Polyisobuten und Maletnsau- 
reanhydrid, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyisobuten mit einem mittleren Molekuiargewicht Mn 
von 600—5000 und einem Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von mindestens 50% mit Maleinsaure- 
anhydrid in einer Reinheit von mindestens 99% im VerhSltnis von 1,1 : 1 bis 6 : 1 mol MaleinsSureanhydrid 
zu Polyisobuten bell 40— 200^*0 umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^daB das mittlere Molekuiargewicht Mn des Polyiso- 
butens 1 000 bis 2500 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an endstandigen Doppelbin- 
dungen im Polyisobuten 70—90% betrSgt 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion in homogener 
Phase vornimmt 

5. Verfahren zur Herstellung von Poljasobutylbemsteinsaureamiden und -imiden, dadurch gekennzeichnete 
daB man die nach den Verfahren gemSB den Ansprttchen 1 —4 erhaltlichen Polyisobutylbemsteins&ureanh- 
ydrtde mit einem aliphatischen PoTyamin mit 2 bis 10 Stickstoffatomen umsetzt 

6. Additive fflr Kraftstoffe und Schmierstoffe, erhaltlich nach dem Verfahren gemSB Anspruch 5. 

7. Verwendung von Polyisobutylbemsteinsliureanuden und -imiden, erhaltlich nach dem Verfahren gem&B 
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Anspruch 5, als Additiv in Kraftstoffen und Schmierstoffen. 

8. Kraftstoffe, enthaltend geringe Mengen an Polyisobutylbernsteinsfttireamiden oder -imiden, erMlttich 
nach dem Verf ahren gem&B Anspruch 5. 

9. Schmierstoffe, enthaltend Polyisobutylbernsteinsaureamide oder -imide, erhftltlich nach dem Verfahren 
gemftB Anspruch 5. 
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